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ABSTRACT 

Nitrate contamination has received much attention at local as well as regional scales. The domestic situation is not out of

exception, and it has been reported to be very serious, particularly within agricultural areas as a result of excessive usage

of nitrogen fertilizers. Meanwhile, nitrate can be naturally attenuated by denitrification in subsurface environments. The

denitrification occurs through biotic (biological) and abiotic processes, and numerous previous studies preferentially

focused the former. However, abiotic denitrification seems to be significant in specific environments. For this reason, this

study reviewed the previous studies that focused on abiotic denitrification processes. Firstly, the current status of nitrate

contamination in global and domestic scales is presented, and then the effect of geological media on denitrification is

discussed while emphasizing the significance of abiotic processes. Finally, the implications of the literature review are

presented, along with future research directions that warrant further investigations. The results of previous studies

demonstrated that several geological agents could play a vital role in reducing nitrate. Iron-containing minerals such as

pyrite, green rust, magnetite, and dissolved ferrous ion are known to be powerful electron donors triggering denitrification.

In particular, it was proven that the rate of denitrification by green rust was comparative to that of biological

denitrification. The results indicate that abiotic denitrification should be taken into account for more accurate evaluation of

denitrification in subsurface environments.
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1. 서 론

지하수 내 질산염 오염은 최근 수십 년 동안 전 세계

적으로 발생하는 일반적이면서도 심각한 문제로 대두되고

있다(Shao et al., 2018; Zhang et al., 2015). 지하수의

질산염 오염은 주로 비료의 과다한 사용(Re et al., 2017;

Tong et al., 2013), 가축 분뇨, 가정 및 산업폐수, 강과

대수층의 상호 작용 등에 의하여 초래된다(Shalev et al.,

2015; Tindall and Chen, 2014). 지중환경 내 집적된 질

산염은 주로 음전하를 띄는 토양표면에 흡착되지 않기 때

문에 토양 공극수에 의하여 쉽게 이동될 수 있으며, 이를

통하여 지하수에 쉽게 축적된다(Bellini et al., 1996). 질

산염으로 오염된 지하수를 식수로 장기간 섭취할 경우 유

아는 청색증, 성인은 암을 유발할 수 있기 때문에 세계

보건기구(WHO)는 음용수 내 질산염의 농도를 50 mg/L

이내로 권고해 오고 있다(Koh et al., 2016; WHO,

2016). 최근 지중환경 내 질산염에 대한 연구는 질산염의

생성 및 오염경로를 이해하는 것뿐만 아니라, 질산염의 친

환경적인 제거 기술을 개발하는 데 중점을 두고 있다

(Warneke et al., 2011).

지중환경 내 질산염을 감소시킬 수 있는 자연적인 과정

은 탈질 반응이다. 지중환경 내 질산염의 탈질 반응은 생

물학적(biotic) 과정과 비생물학적(abiotic) 과정으로 구분

할 수 있으며, 지질 매체 내 광물, 미생물, 조류 등과의
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상호 작용으로 인하여 조절될 수 있다(Obiri-Nyarko et

al., 2014). 지중환경 내에서는 대게 생물학적 탈질 반응이

우세하게 일어나지만, 지중환경을 구성하는 지질 매체의

특성에 따라 비생물학적 과정이 중요하게 기여할 수 있다

(Jessen et al., 2017). 그렇기 때문에 지중환경 내 질산염

의 탈질 반응을 정확하게 예측하기 위해서는 생물학적 과

정과 비생물학적 과정에 의한 탈질 반응을 모두 고려한

연구가 수행되어야 한다.

생물학적 탈질 반응은 무기 탄소원 및 황화합물과 같은

전자공여체를 이용한 독립영양 탈질 반응(autotrophic

denitrification)과 유기 탄소원을 이용한 종속영양 탈질 반

응(hetetrophic denitrification)으로 나눌 수 있으며, 유기

탄소, 용존산소, pH 등의 인자에 의하여 탈질 반응이 조

절될 수 있다(Seiler et al., 2005). Van Rijin et al.

(1996)은 질산염의 대표적인 탈질 세균 중 하나인

Pseudomonas stutzeri에 의한 질산염의 초기 탈질 반응속

도가 가장 빠르게 나타나는 것을 확인하였다.

비생물학적 탈질 반응은 대표적으로 황철석, 용존 2가

철(Fe(II)) 등과 같은 전자공여체에 의하여 일어날 수 있

으며, 이외 green rust, 능철석, 자철석 등의 철 (수)산화

물, 버네사이트, 하우스먼나이트 등의 망간 산화물 등이

전자공여체 역할을 할 수 있다(Doane, 2017). Jessen et

al.(2017)은 황철석에 의한 질산염이 자연 저감되는 것을

확인하였으며, Hansen et al.(2001)은 염화물을 함유한

green rust에 의한 질산염의 비생물학적 탈질이 빠르게 일

어나는 것을 확인하였다. 뿐만 아니라, Rakshit et

al.(2008)은 능철석에 의한 질산염의 탈질 반응은 일어나

지 않지만, 아질산염의 탈질 반응은 빠르게 일어나는 것

을 확인하였다. 

이러한 선행연구 결과는 지중환경 내 황철석 등과 같은

철 화합물이 풍부한 지역에서는 비생물학적 반응이 활발

하게 일어날 수 있음을 지시한다. 그러나, 이렇게 지중환

경 내에서는 비생물학적 탈질 반응이 우세하게 일어날 수

있음에도 불구하고, 현재까지는 주로 생물학적 탈질 반응

에 집중하여 연구가 수행되어 왔다. 뿐만 아니라, 비생물

학적 탈질 반응은 지중환경 내 지질 매체와 대수층의 특

성에 따라서 영향을 많이 받음에도 불구하고, 이러한 연

구가 부족할 실정이다.

본 논문은 문헌 연구를 통해 지중환경 내 질산염의 탈

질 반응에 대하여 현재까지 주로 수행되어온 생물학적 과

정에 대하여 간단하게 설명하고, 생물학적 탈질 반응보다

상대적으로 덜 다루어져 온 비생물학적 과정의 중요성을

제시하고자 한다. 세부적으로는 (1) 국내외 질산염 오염현

황을 조사하고, (2) 질산염의 탈질 반응에 대한 지질 매체

의 영향을 살펴보며, (3) 비생물학적 탈질 반응의 중요성

을 제시하고, (4) 문헌 연구 결과로부터 도출된 시사점과

향후 연구가 필요한 부분에 대하여 제안하고자 한다.

2. 질산염 오염현황

지중환경 내 질소 오염은 앞서 설명한 인위적 및 자연

적 원인에 의하여 일어날 수 있다(Lapworth et al.,

2017). 전 세계적인 지하수 내 질산염 오염현황을

International Groundwater Resource Assessment Centre

(IGRAC)의 Global ground water information system

(GGIS)을 이용하여 살펴보았으며(IGRAC, 2019), 그 결과

를 Fig. 1에 나타냈다. 이러한 질산염 오염은 주로 질소

비료의 과다 사용에 의하여 초래된다고 알려져 있다. 질

소 비료의 사용량은 캐나다, 미국, 유럽, 인도, 중국에서

약 40-70 Kg/ha으로 나타났다. 그 외의 지역에서도 20-40

Kg/ha의 질소 비료를 사용하는 지역이 빈번히 나타나는

것을 확인하였으며, 질소 비료의 사용량이 높은 지역은 주

로 인구의 밀집도가 높은 중위도 지역으로 나타났다

(Potter et al., 2010). 호주는 질산염의 오염도가 높은 편

으로 나타났으며, 몇몇 지역에서는 WHO 가이드라인의

50 mg/L 농도보다 높은 농도로 관측되었다(Wilcock et

al., 2011). 미국의 경우에는 전 지역의 지하수를 채취하여

질산염 질소를 EPA에서 규정한 식수 최대 오염 기준

(Drinking Water Maximum Contaminant Levels)과 비교

한 결과 1994년부터 2009년까지 최대 오염 기준을 넘은

농도가 증가하였으나, 2009년 이후 질산염 질소의 농도는

줄어들고 있다. 그러나, 2016년 이후에도 미국 서부 및

남부의 경우 규제치보다 높은 농도의 질산염이 나타나고

있다(Pennino et al., 2017). 유럽은 대부분 지역의 대수

층에서 질산염의 농도가 WHO 가이드라인인 50 mg/L에

근접한 것으로 나타났으며(Otero et al., 2009), 모로코의

경우 질산염의 농도가 높게 나타나는 지역의 지하수를 채

취한 결과 약 36% 이상이 50 mg/L를 초과하는 것으로

조사되어서 오염원을 확인하기 위한 추가 조사가 필요하

다고 보고하였다(Tagma et al., 2009). 아시아 지역은 중

국 이외의 많은 지역에서 질소 비료의 사용량이 높음에도

불구하고 지하수 내 질산염 농도는 거의 관측되지 않은

것으로 나타났기 때문에 추가적인 조사가 필요한 실정이

다(Ersoy, 2013, Lokesh., 2013). 

국내 지하수 내 질산염 오염은 도심지역에서는 매립지,

낡은 하수도, 세탁소, 공장 등에서 배출되는 폐수로 인하
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여 초래되며, 농업지역에서는 과도한 비료 및 퇴비의 사

용과 축산폐수 유출 등에 의하여 발생된다(Yun et al.,

2014). 또한, 국내 지하수 질소 부하의 대다수는 농축산업

에서 기인하는 것으로 보고되었다(Kim et al., 2019). 각

주요 도심지역에서의 지하수 내 질산염의 농도는 WHO

가이드라인의 50 mg/L 농도보다 낮은 10-25 mg/L 농도를

보였으나, 최대 농도는 50 mg/L를 초과하는 것으로 나타

났다. 질산염의 주요 오염지역인 농경 지역의 질산염 농

도는 도심지역보다 지하수 내 질산염의 평균 오염농도가

높은 수준(10-40 mg/L)으로 나타났으며, 질산염의 최대 농

도는 모든 지역에서 50 mg/L를 초과하는 것으로 나타났

다(Cheong et al., 2008; Jeon et al., 2011; Kim et

al., 2009; Kim et al., 2014; Lee and Choi, 2012;

Yun et al., 2017). 

3. 지중환경 내 탈질 반응에 대한 

지질 매체의 영향

지중환경 내에서 질산염 농도를 저감 시킬 수 있는 자

연적인 과정은 탈질 반응이다(Torrentó et al., 2010). 질

산염의 탈질 반응은 생물학적 및 비생물학적 과정을 통하

여 일어날 수 있으며, 질산염이 아질산염, 일산화질소, 아

산화질소, 질소 가스의 형태로 환원되는 과정이다(Xu et

al., 2013). 질산염의 생물학적 탈질 반응은 전자공여체로

서 유기 탄소 및 무기화합물을 이용하는 미생물에 의한

환원 반응에 의하여 일어나며(Devito et al., 2000;

Pabich et al., 2001), 비생물학적 탈질 반응은 미생물의

관여 없이 질산염과 무기화합물의 지구화학적 반응에 의

하여 일어난다(Davidson et al., 2003). 질산염의 탈질 반

응은 지질 매체의 다양한 특성에 따라 달라진다. 탈질 반

응에 영향을 미치는 주요한 지질 매체 특성은 유기 탄소

농도, 혐기성 조건(용존산소 < 1.2 mg/L), 온도 (25-30oC),

중성의 pH에서 활발하게 일어난다(Robertson and Merkley,

2009; Xu et al., 2009). Table 1에 제시된 환원력(reducing

potential) 세기에서 알 수 있는 바와 같이, 지중환경에서

용존산소의 농도가 낮아지면 질산염이 전자수용체 역할을

할 수 있기 때문에 용존산소의 농도가 상대적으로 낮은

대수층(포화대)에서 불포화대보다 질산염의 환원이 잘 일

어난다. 그러나, 지질 매체의 특성에 따라 공극이 큰 대수

층이나 산소의 전달(공급)이 잘 일어날 수 있는 대수층에

서는 질산염의 탈질 반응이 제어될 수 있다(Rivett et al.,

2007). 또한, 질산염의 탈질 반응은 무엇보다도 지질 매체

Fig. 1. The current status of nitrate contamination in groundwater worldwide (source: IGRAC, 2019). A high level of nitrate means more

than a few tenths of mg/L.
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내 함유된 광물에 의하여 영향을 받는데, 지금부터는 이

러한 질산염의 탈질 반응에 관여하는 지질 매체 내 주요

한 광물들에 대하여 논하고자 한다.

3.1. 황화광물에 의한 탈질 반응

질산염의 탈질 반응에서 전자공여체로 작용할 수 있는

대표적인 황화광물은 황철석으로서, 환원 환경의 퇴적층,

광산지역 등에서 많이 분포할 수 있다. 이러한 황철석에

의한 질산염의 탈질 반응은 생물학적 및 비생물학적 과정

으로 구분될 수 있다(Doane, 2017). 생물학적 탈질 반응

은 Pseudomonas stutzeri, Pseudomonas fluorscens,

Paracoccus denitrificans, Thiobacillus denitrificans,

Thiosphaera denitrificans 등과 같은 황화광물을 에너지원

으로 이용한 독립영양 탈질이 일어나는 것으로써 탈질 미

생물에 의한 초기 반응속도를 Table 2에 제시하였다

(Archna et al., 2012; Matocha et al., 2012; Schwi-

entek et al., 2008). 이와는 달리 비생물학적 탈질 반응은

탈질 미생물이 관여하지 않고 황철석과 질산염의 지구화

학적 반응에 의하여 질산염의 환원이 일어난다(Yu and

Shin, 2018). 황철석의 산화에 의한 질산염의 탈질 반응은

식(1)-(4)와 같은 과정으로 일어날 수 있다(Jessen et al.,

2017; Sievert et al., 2008; Torrentó et al., 2010;

Vaclavkova et al., 2015).

5FeS2+ 14NO3
+ 4H+→ 5Fe2++ 7N2+ 10SO4

2+ 2H2O

(1)

FeS2 + 3.5O2 + H2O → 2SO4
2 + Fe2+ + 2H+ (2)

FeS2+ 8H2O + 14Fe3+ → 2SO4
2 + 15Fe2+ + 16H+ (3)

5FeS2 + 15NO3
 + 5H2O → 5FeOOH + 10SO4

2 +

N2 + 5H+ (4)

위의 반응과 같이 황철석에 의한 질산염의 탈질 반응

후 철은 2가 이온의 형태로 용해된 후 3가 이온으로 산

화되면서 최종적으로 침철석의 형태로 침전될 수 있다. 또

한, 위의 일련의 탈질 반응에 의해 수소이온이 다량 생성

되기 때문에 지하수의 pH를 감소시킬 수 있다. 이로 인

하여 광물상으로 존재하는 중금속이 용출되어 지하수 오

염을 일으킬 수 있기 때문에 질산염의 탈질 반응에 의한

이차적인 오염에 대하여도 고려할 필요성이 있다(Bosch

et al., 2012).

대수층 내 황철석은 퇴적물 및 기반암에 함유되어 있으

며, 황철석의 분포 및 입자 크기는 기반암의 기원, 퇴적물

공극의 크기 등의 지질 매체 특성에 따라 달라진다.

Jessen et al.(2017)은 질소 비료 및 퇴비로 인하여 질산

염으로 오염된 지역에서 연구 수행 기간부터 질소 공급을

하지 않고 지중환경 내 존재하는 황철석과의 자연 저감에

대한 연구를 수행하였으며, 질산염이 황철석과의 탈질 반

응을 통하여 자연 저감되는 것을 확인하였다.

지중환경 내 존재하는 황철석은 지질 매체 특성에 따라

황철석의 함량 및 입자 크기가 다르게 나타난다. 이러한

황철석의 함량 및 입자 크기가 질산염의 탈질 반응에 미

치는 영향을 알아보기 위한 연구들이 수행되었다.

Torrentó et al.(2010)는 황철석의 입자 크기를 25-50 µm

와 100 µm 이상으로 구분하여 비교실험을 수행하였으며,

크기가 증가할 때 동일한 질산염의 농도를 제거하기 위한

시간이 약 4배 이상이 증가하는 것을 확인하였다. 이러한

결과는 황철석의 입자 크기가 증가하면 질산염과 반응할

수 있는 비표면적이 감소되기 때문에 입자 크기가 증가할

수록 반응시간이 더 긴 것으로 나타났다. 이와 유사한 연

구로 Tong et al.(2018)은 황철석의 투여량 및 입자 크기

에 따른 실험을 수행하였으며, 황철석의 입자 크기가 감

소할수록, 투여량이 증가할수록 탈질 반응이 증진되는 것

을 확인하였다. Singireddy et al.(2012)은 황철석을 이용

한 질산염의 탈질 반응에서 온도가 미치는 영향에 대하여

연구하였으며, 온도가 22oC에서 120oC로 증가하였을 때,

암모니아화(ammonification)되는 질산염이 약 9배 증가하

는 것으로 나타났다. 이러한 결과는 지중환경 내 열수가

15

2
------

Table 1. Standard reduction potentials ( ) of naturally occurring terminal electron accepting systems calculated for pH 7.0 (adapted

from Matocha et al., 2012)

Organic carbon

(Electron donor)
Reaction

Reducing potential

(V)

O2 Aerobic oxidation 0.81

NO3
- Denitrification 0.75

Mn(Ⅳ) as MnO2
Manganese reduction 0.61

Fe(III) as FeOOH Iron reduction 0.15

SO4
2- Sulphate reduction -0.22

E
h

0

E
h

0
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존재할 수 있는 지형에서 질산염의 환원이 더욱 빠르게

진행될 수 있음을 지시한다. 그러나, 이러한 연구들은 황

철석과 질산염의 탈질 반응이 생물학적 또는 비생물학적

과정에 의하여 일어나는지를 구분하지 않고 실험하였기

때문에, 황철석의 입자 크기 및 함량, 온도 등의 인자가

어떤 과정에 더 큰 영향을 미치는지에 대하여는 판단할

수 없다. 또한, 질산염의 탈질 반응에 중요한 영향 인자인

pH, DO에 대한 연구는 수행하지 않았기 때문에 실제 지

중환경에서 질산염의 탈질 반응을 정확하게 예측하기 위

해서는 생물학적 및 비생물학적 과정에 대한 pH, DO의

영향을 파악하기 위한 추가적인 연구가 필요하다.

3.2. 철 (수)산화물에 의한 탈질 반응

지중환경에 존재하는 철 (수)산화물에 함유된 철은 2가

또는 3가 형태로 존재한다. 현재까지 수행된 철 (수)산화

물을 이용한 질산염의 탈질 반응에 대한 연구에서는 2가

/3가 철 (수)산화물 형태인 green rust, 능철석과 2가/3가

철이 공존하는 자철석 등이 주로 이용되어져 왔으며, 이

러한 연구에서는 비생물학적 과정에 의한 탈질 반응이 고

려되었다.

Green rust는 3가 철의 환원이 일어날 수 있는 지하수

환경에서 형성될 수 있는 층형의 Fe(II)-Fe(III) 철 (수)산

화물이다(Christiansen et al., 2009). Green rust는 황산

염, 탄산염, 염화물을 포함하는 세 가지 유형으로 구분할

수 있으며, 열역학적으로 질산염을 탈질시킬 수 있음이 증

명되었다(Hansen, 1989). Hansen et al.(1996)은 황산염

을 포함하는 green rust를 이용한 질산염의 환원에 대한

연구를 수행하였으며, 식 (5)와 같은 반응으로 질산염을

환원시킴과 동시에 자철석으로 산화된 것을 확인하였다. 

Fe4
2+ + Fe2

3+ OH12SO4 + NO3 + OH ↔

SO4
2 + NH4

+ + 2Fe3O4 + 6 H2O (5)

그러나, 질산염이 green rust의 층 사이에 존재하는 황

산염과의 전하가가 다르기 때문에 Hansen et al.(2001)은

질산염과 같은 전하가를 가진 층 사이에 염화물을 함유한

green rust를 이용한 연구를 수행하였다. 유사한 조건에서

질산염의 초기 환원반응 속도는 황산염을 함유한 green

rust보다 약 32배 높게 나타난 것을 확인하였으며, 이를

Table 2에 나타냈다. Table 2를 통하여 염화물 형태의

1

4
---

3

2
---

1

4
---

1

4
---

Table 2. Initial kinetic rates of biotic and abiotic reductions of NO3
- or NO2

-

N 

compound

Reduction 

type

Major microorganisms 

involved in the biotic 

denitrification

Typical minerals 

related to the abiotic 

denitrification

pH Initial rate References

NO3
-

Biotic

Pseudomonas stutzeri 7.2 4.9×10-7 van Rijin et al., 1996

Peudomonas fluorscens NRa 3.2×10-7 Betlach and Tiedje, 1981

Klebsiella oxytoca 7.2 1.6×10-7 Senko et al., 2005

S. putrefaciens MR-1 NR 5.7×10-8 Krause and Nealson, 1997

Acidovorax BoFeN1 7.2 2.1×10-8 Kappler et al., 2005

Acidovorax ebreus NR 3.0×10-9 Straub et al., 1996

Paracoccus denitrificans 6.5 Negligible Rakshit et al., 2008

Abiotic

Chloride green rust 7.3 1.55×10-7 Hansen et al., 1996

Sulfate green rust 8.3 4.82×10-9 Hansen et al., 1996

Magnetite 5.5 1.74 ± 00.4×10-10 Dhakal et al., 2013

Siderite 6.5 Negligible Rakshit et al., 2008

NO2
-

Biotic

Pseudomonas stutzeri 7.0 2.1×10-7 van Rijn et al., 1996

pseudomonas fluorscens 7.0 1.8×10-7 Betlach and Tiedje, 1981

Mixed culture 6.8 4.2×10-9 Wilderer et al., 1987

Abiotic

Siderite 5.5 1.0×10-7 Rakshit et al., 2008

Sulfate green rust 7.0 4.51×10-8 Rakshit et al., 2008

Siderite 6.5 2.47×10-8 Rakshit et al., 2008

Siderite 7.9 2.06×10-8 Rakshit et al., 2008

Magnetite

5.5 8.14 ± 0.4×10-10

Dhakal et al., 2013

Dhakal et al., 2013

Dhakal et al., 2013

6.5 5.20 ± 0.23×10-10

7.5 4.05 ± 0.16×10-10
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green rust에 의한 질산염의 비생물학적 탈질 반응의 초기

반응속도는 1.55×10-7으로 생물학적 탈질 반응의 초기 반

응속도가 가장 빠르게 일어나는 대표적 미생물인

Pseudomonas stutzeri에 의한 4.9×10-7과 차이가 약 3배

정도 나는 것을 확인하였다(Zheng, 2018). 이러한 연구결

과는 질산염의 종속영양 탈질을 일으킬 수 있는 미생물이

희박하면서 염화물 형태의 green rust가 풍부한 지역에서

는 비생물학적 반응이 우세하게 일어날 수 있다. 따라서

실제 지중환경 내에서 질산염의 탈질 반응을 정확하게 예

측하기 위해서는 생물학적 과정뿐만 아니라 비생물학적

과정에 의한 탈질 반응을 함께 고려하여야 한다.

능철석은 2가 철이 산화될 수 있는 혐기성 환경에서 자

연적으로 형성 가능한 탄산염 철 광물이다. 능철석 형성을

위한 탄산염은 혐기성 조건에서 미생물의 호흡과 석회질

물질로부터 생성될 수 있다(McMillan and Schwertmann,

1998). Rakshit et al.(2008)은 능철석을 이용한 질산염의

환원에 대한 연구를 수행하였으며, 연구결과로부터 질산

염의 환원이 거의 일어나지 않음을 확인하였다(Table 2,

Fig. 2(a)). 그러나, 아질산염의 경우 능철석에 의한 환원

반응이 빠르게 일어나는 것으로 나타났으며, Fig. 2(b)에

나타낸 것과 같이 낮은 pH에서 반응이 빠르게 일어나는

것을 확인하였다. 이렇게 능철석에 의한 질산염과 아질산

염의 환원 반응이 차이가 나는 이유는 두 질소 종의 N-O

결합 특성에 기인하는 것으로, 질산염은 능철석과 표면결

합(surface complexation)이 발생하지 않아서, 능철석의

탄산기(CO3
2-)와의 전기적 척력에 의하여 전자를 수용하

여 환원 반응이 일어날 정도로 충분히 근접하지 못하지만,

아질산염은 능철석과 표면결합이 가능하여 전자 교환에

의한 환원 반응이 일어나기 때문이다(Matocha et al.,

2012). Table 2에 제시된 아질산염의 생물학적 탈질 반응

의 초기 반응속도가 가장 빠르게 일어나는 대표적 미생물

인 Pseudomonas stutzeri에 의한 2.1×10-7로서 pH 5.5에

서 능철석에 의한 비생물학적 탈질 반응 초기 반응속도

1.0×10-7와 약 2배의 차이가 나는 것을 확인하였다. 이는

green rust와 마찬가지로 능철석이 풍부하게 나타날 수 있

는 지질 매체에서는 질산염의 비생물학적 탈질 반응이 생

물학적 탈질 반응과 비슷하게 일어날 수 있기 때문에, 질

산염의 탈질 반응의 정확한 예측을 위해서는 생물학적 및

비생물학적 탈질 반응을 함께 고려하여야 한다.

자철석은 자연환경에서 Fe2+/Fe3+이 혼합된 대표적인 철

산화광물이다(Saheb et al., 2010). Dhakal et al.(2013)은

자철석을 이용한 질산염 및 아질산염의 비생물학적 탈질

반응에 대한 연구를 수행하였으며, 비생물학적 탈질 반응

이 일어날 수 있음을 제시하였는데, 그 연구 결과를

Table 2와 Fig. 3에 나타냈다. 자철석에 의한 질산염의

비생물학적 탈질 반응은 낮은 pH에서 반응이 빠르게 일

어나는 것으로 나타났다. Table 2에 제시된 염화물 형태

의 green rust와의 초기 반응속도 비교 시, 약 900배 느

린 초기 반응속도를 가지는 것으로 나타났다. 자철석을 이

용한 pH 5.5에서 질산염의 탈질 반응은 Fig. 3(a)에서 보

는 바와 같이 약 10%의 탈질율을 보이는 것으로 나타났

다. 그러나, green rust와 자철석을 이용한 질산염의 탈질

반응은 서로 다른 pH에서 관찰된 결과로서, green rust를

이용한 질산염의 탈질 반응은 pH 7.3에서만 수행되었으

며, 자철석을 이용한 질산염의 탈질 반응은 pH 5.5 이상

에서 관측되지 않았기 때문에, 같은 pH 조건에서 정확한

Fig. 2. Time series of nitrate and nitrite reactivity with siderite (a). The initial nitrate and nitrite concentrations are 0.9 mM and the siderite

concentration is 10 g/L. The x-axis for nitrate is days and nitrite is hours. Second order rate coefficients as a function of pH derived from

kinetic studies of nitrite with siderite (b) (data from Rakshit et al., 2008; Matocha et al., 2012).
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질산염의 초기 탈질 반응속도를 비교하지 못하였다. 아질

산염의 탈질 반응에 대한 능철석과 같은 pH 5.5에서 초

기 반응속도를 비교하면, 약 123배 느린 것으로 나타났다.

그러나, 자철석은 지중환경 내 풍부한 철 산화 광물이기

때문에 실제 지중환경에서 비생물학적 탈질 반응에 보다

많은 영향을 미칠 것으로 생각된다.

3.3. 용존 2가 철에 의한 탈질 반응

지중환경 내 용존 2가 철(Fe2+)을 함유한 지하수에서는

질산염이 거의 존재하지 않는다고 보고되었는데(Ernstsen,

1996; Rivett et al., 2008), 이는 용존 철에 의한 질산염

의 탈질 반응이 가능하다는 것을 간접적으로 지시한다. 지

중환경 내 2가 철은 황화철의 산화 및 흑운모, 휘석, 각

섬석과 같은 규산염 광물이 용해되어 생성될 수 있다

(Korom., 1992). 이러한 2가 철에 의한 질산염의 독립영

양 탈질 반응은 Gallionella ferruginea 또는 Ferrovibrio

denitrificans와 같은 혐기성 탈질 세균이 2가 철을 산화시

키기 때문에 촉진될 수 있다(Ashok and Hait, 2015). 2

가 철에 의한 질산염의 환원은 비생물학적 과정에 의하여

일어날 수 있으나, 이러한 탈질 반응을 생물학적 또는 비

생물학적 과정으로 구분하여 연구한 바는 없다. 

2가 철을 전자공여체로 이용한 탈질 반응은 식 (6)-(10)

과 같은 과정으로 일어날 수 있으며, 이러한 과정은 생물

학적 및 비생물학적 탈질 반응에 동일하게 적용할 수 있

다(Boisson et al., 2013; Ottley et al., 1997; Rivett et

al., 2008; Torrentó et al., 2011).

5Fe2++ NO3
 + 12H2O→ 5Fe(OH)3 + N2 + 9H+

(6)

NO3
 + 5Fe2+ + 6H+ → N2 + 5Fe3+ + 3H2O (7)

10Fe2++ 2NO3
+ 14H2O→ FeOOH + N2+ 28H+ (8)

15Fe2++ NO3
+ 13H2O→ 5Fe3O4+ N2+ 28H+ (9)

5Fe2++ NO3
 + 7H2O → 5FeOOH + N2+ 9H+ (10)

2가 철에 의한 질산염의 탈질 반응 후 2가 철은 일반

적인 환경에서 비결정질의 페리하이드라이트를 생성할 수

있으며(식 6), 2가 철의 산화 속도가 느리게 일어나는 조

건에서는 침철석을 형성할 수 있다(식 8, 10). 또한, 식

(9)와 같이 2가 철과 3가 철이 함께 존재하는 자철석의

형태로 침전될 수 있는데, 이는 자철석으로 바로 침전되

는 것이 아닌 2가 철이 탄산염 형태의 green rust로 산화

된 다음 질산염과의 반응 후 자철석으로 산화되는 것으로

나타났다.

앞서 언급했듯이, 2가 철에 의한 질산염의 탈질 반응은

동일한 과정으로 생물학적 또는 비생물학적으로 발생할

수 있다. 지중환경에서 2가 철에 의한 질산염의 탈질 반

응을 정확하게 예측하기 위해서는 생물학적, 비생물학적

과정에 대한 정량적인 연구가 필요하고 지중환경에서 다

양하게 변하는 pH, DO, 2가 철의 농도 등과 같은 영향

인자에 따른 초기 반응속도를 조사할 필요가 있다. 

3.4. 대수층의 특성이 탈질 반응에 미치는 영향

지중환경 내 탈질 반응은 지하수 유동에 영향을 미치는

지질 매체 특성인 투수 계수, 수리전도도에 의하여 반응

시간이 조절될 수 있다. An et al.(2010)은 수리전도도의

변화에 따른 질산염의 생물학적 탈질 반응을 자연 토양을

이용하여 평가하였으며, 수리전도도가 감소하면 반응시간

1

2
---

1

2
---

1

2
---

Fig. 3. Removal of (a) NO3
− (at pH 5.5), and (b) NO2

− from solution by magnetite at pH 5.5 (●), 6.5 (gray ▲), and 7.5 (light gray ◆)).
Open circles in (a) and (b) represent blank samples (without magnetite) at pH 5.5. (data from Dhakal et al., 2013).
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및 체류 시간이 증가하여 탈질 반응이 증가하는 것을 확

인하였다. 

생물학적 탈질 반응에서 중요한 인자인 미생물 개체수

는 공극의 크기에 비례하여 증가한다(Tecon and Or,

2017). 이러한 지질 매체 특성은 위에서 언급한 바와 같

이 수리전도도가 감소되면 탈질 반응이 증가 될 수 있으

나, 미생물 개체수 감소로 인한 생물학적 탈질 반응 감소

를 일으킬 수 있다. 그러나, 이러한 영향들 중 어떠한 것

이 더욱 영향을 크게 미치는지에 대한 연구는 수행되지

않았다. 또한, 지중환경 내 전자공여체 및 용존 산소의 농

도는 미생물의 성장 속도에 영향을 미칠 수 있기 때문에

실제 지중환경에서 질산염의 탈질 반응을 정확하게 예측

하기 위해서는 이러한 지질 매체의 다양한 특성이 탈질

반응에 미치는 영향을 보다 더 정량적으로 평가할 수 있

는 연구가 필요한 실정이다.

지중환경 내 질산염의 탈질 반응을 예측하기 위한 모델

식에는 밀도, 공극률, 공극수 흐름속도, 유량, 오염물질과

지질 매체와의 흡착 상수 및 반응 속도 상수 등과 같은

다양한 지질 매체의 특성들이 포함되어 있다(Noori et al.,

2018). 기존에 수행된 많은 연구들에서는 미생물이 관여

한 생물학적 과정에 의한 탈질 반응 속도 상수만을 이용

하고 있다. 그러나, 실제 지중환경 내 질산염의 탈질 반응

은 비생물학적 과정으로도 일어날 수 있기 때문에 앞서

제시한 비생물학적 과정에서 전자공여체로서 작용할 수

있는 다양한 매질에 대한 연구가 필요하다. 뿐만 아니라,

지중환경 내 탈질 반응의 정확한 예측을 위해서는 무엇보

다도 그러한 비생물학적 과정에 의한 탈질 반응의 평형론

적, 반응속도론적 정량화가 필수적이라고 생각된다.

4. 비생물학적 탈질 반응의 중요성

지중환경 내 질산염의 탈질 반응에 대한 최근 연구는

생물학적 과정이 비생물학적 과정보다 우세하게 일어나기

때문에 비생물학적 탈질 반응을 고려하지 않은 연구가 수

행되어왔다. 그러나, 질산염의 오염이 심각해지면서 질산

염에 대한 최근 연구들이 생물학적 탈질 반응 외에 지질

매체 특성에 따른 비생물학적 탈질 반응이 충분히 일어날

수 있음을 앞서 언급하였다. Jessen et al.(2017)은 황철석

에 의한 질산염의 자연 저감이 일어날 수 있음을 제시하

였으며, Summers et al.(2012)은 황철석에 의한 일산화질

소의 비생물학적 환원 반응을 통하여 암모니아화가 일어

날 수 있음을 제시하였다. 또한, Schwientek et al.(2008)

은 규산염 광물 내 2가 철에 의한 비생물학적 탈질 반응

에 대한 연구 결과를 보고하였다. 뿐만 아니라, Hansen

et al.(1996)은 green rust에 의한 비생물학적 탈질 반응이

생물학적 탈질 반응과 비교하여 약 3배의 차이밖에 나지

않음을 입증하였으며, 지중환경 내 다른 환원 물질인 크

롬(Bond and Fendorf, 2003), 우라늄(O’Loughlin et al.,

2003a), 수은(O’Loughlin et al., 2003b) 등이 존재하면

탈질 반응이 증진되는 연구 결과가 보고되었다. Moraghan

and Buresh(1977)은 용존 2가 철에 의한 질산염의 비생

물학적 탈질 반응이 일어남을 확인하였으며, 높은 pH,

Cu2+와 같은 촉매작용을 할 수 있는 이온이 있을 때, 비

생물학적 반응이 더욱 촉진되는 것을 입증하였다. 또한,

Petersen(1979)은 용존 2가 철에 의한 질산염의 비생물학

적 탈질 반응이 pH가 증가함에 따라 탈질 반응속도가 증

가하는 것을 입증하였으며, Tai and Dempsey(2009)은 비

정질의 3가 철 (수)산화물이 같이 존재할 때, 탈질 반응이

증진되는 것을 확인하였다. Dhakal et al.(2013)은 지중환

경 내 풍부한 자철석이 질산염 및 아질산염의 탈질 반응

을 일으킬 수 있음을 보고하였다.

이러한 자연상에서 발생되는 비생물학적 탈질 반응의

원리는 질산염 지하수 정화 기술로도 활용되고 있다. Xu

et al.(2012)은 0가 철에 의한 질산염의 비생물학적 탈질

공정이 일어나는 것을 확인하였으며, 질산염 50 mg/L의

농도로 오염된 지하수 내 10 g/L의 0가 철이 존재하였을

때, 20%의 질산염이 제거되는 것을 입증하였다. 뿐만 아

니라, 용존 2가 철과 철 산화물을 각각 50 mg/L 농도 투

여하였을 때, 질산염의 제거율은 97%로 증진되는 것을

확인하였다. 또한, Ren et al.(2016)은 0가 철에 의한 질

산염의 비생물학적 탈질 공정에서 2가 철 및 2가 구리를

투여하였을 때, 탈질 반응이 활성화되는 것을 확인하였으

며, 질산염 50 mg/L의 농도로 오염된 지하수 내 0가 철

과 용존 2가 철 및 구리를 60 g/L 농도 투여하였을 때,

질산염이 99% 제거되는 것을 입증하였다. Wu et al.

(2015)은 아질산염으로 오염된 지하수에 철 (수)산화물을

이용한 비생물학적 탈질 공정을 이용하여 아질산염을 제

거하였으며, Lu et al.(2016)은 아질산염 50 mg/L의 농

도로 오염된 농업지역 폐수를 탄산염 형태의 green rust를

이용하여 97.1%의 아질산염을 제거하였다.

이러한 선행 연구들은 황철석, 철 (수)산화물, 2가 철 등

이 풍부한 지중환경에서는 비생물학적 과정에 의한 탈질

반응이 질산염의 자연 저감 기작으로서 충분히 고려되어야

한다는 것을 시사한다. 하지만 이와 관련된 연구는 아직까

지 매우 부족한 실정이다. 따라서 질산염의 비생물학적 자

연 저감에 대한 정량적인 평가를 위한 노력들이 요구된다.
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5. 시사점 및 제언

지중환경 내 질산염의 탈질 반응에 대한 많은 연구들이

수행되어 왔지만 대다수의 연구가 생물학적 과정에만 초

점을 맞췄으며, 상대적으로 비생물학적 탈질 반응에 대한

연구는 매우 부족하다고 할 수 있다. 하지만, 지금까지 수

행된 몇몇 연구들에 의하여 황화광물, 철 (수)산화물, 2가

철에 의한 비생물학적 탈질 반응이 지중환경 내에서 충분

히 가능하다는 것이 입증되었으며, 특히 염화물 형태의

green rust에 의한 비생물학적 탈질 반응속도는 생물학적

탈질 반응속도와 크게 차이가 나지 않는 것이 확인되었다.

그러나 비생물학적 탈질 반응에 대한 정량적인 평가를 위

한 연구는 매우 부족한 실정이며, 향후 지중환경 내 존재

하는 황화광물, 철 (수)산화물 등과 같은 다양한 지질 매

질에 의한 질산염의 비생물학적 탈질 반응에 대한 추가적

인 연구가 필요하다. 또한, 이러한 지질 매질에 의한 질산

염의 탈질 반응 결과로서 다량의 수소이온이 생성될 수

있기 때문에 이로 인한 2차적인 지하수 오염 등과 같은

수질 악화 문제에 대해서도 평가하는 연구가 필요하다.
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